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摘要 　　利用 Becker 提出的计算界面能的方法 , 计算了液相不溶体系中两液相的界面能 , 并基于
Gibbs2Thomson 关系式 , 对整个析出液相和基体液相之间的表面能进行积分 , 得到了在冷却过程中
作用在液滴上指向试样中心的力 , 它是半径和温度梯度的函数. 除了上述的作用力外 , 重力和浮
力也同时作用在液滴上. 这些力的合力是形成该类型复合组织的主要原因. 该方法应用到 Fe2Cu
合金系 , 进行了计算 , 与实验结果符合得很好.
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　　在自然界中存在很多像油和水那样液相互不相
溶的合金系 , 陶瓷系和高分子材料体系. 这些材料
如果在地面上 , 即在通常的重力条件下加热溶化 ,
然后在坩埚里直接冷却凝固时 , 由于受重力的影
响 , 将形成密度大的物质沉在下面 , 而密度小的物
质浮在上面的分层组织 , 这样的材料被认为没有实
用价值[1 ] . 材料研究者曾做了大量的研究 , 试图开
发具有两液相弥散分布组织的材料 , 其中一个有趣
的实验是 1979 年 Ahlborn 和 Lohberg[2 ]曾在航天飞
机上对偏晶型 In2Al 合金进行无重力实验 , 以期得
到均匀的两相组织. 然而 , 实验结果表明 , 即使在
无重力的环境下 , 仍然得不到弥散分布的两相组
织 , 而得到了一种意想不到的富 Al 相作为核心的
内外分层结构组织 , 而且作者没有说明其形成原






系 , 而且在陶瓷材料和高分子材料中也可能实现 ,
制作工艺简单 , 因此在半导体材料和电子材料等领
域具有广阔的应用前景. 关于其形成原因 , 基于
Marangoni [5 ]提出的速度公式 , 考虑从液滴向试样中
心集聚的速度与由重力影响的速度的比 , 合理解释






溶区 , 第二相液相 ( L 2) 将从基体液相 ( L 1) 中析出 ,
其两液相的界面能可采用 Becker[6 ]提出的如下共格
界面能的近似式计算 ,
σL 1/ L 2 ≈ Z
3 N 3
ZN 0







式中 Z 3 是通过界面的原子键数 , N 3 是在界面上单
位面积的原子数 , Z 是晶体的原子配位数 , N 0 是
Avogadro 常数 , L LAB是在液相中原子间的相互作用
参数 , ( CL 2B - C
L 1
B ) 是溶解间隙成分的差.
图 1 　具有液相调幅分解的 A2B二元系
如图 1 所示 , 如果假设 L 2 的液滴为半径 r 的
球体 , 在冷却时 , 它从基体 L 1 相中析出. 当设温
度梯度为d T
d z
和球的中心 (原点) 的温度为 T0 , 则球
的表面上任意位置 ( M ) 的温度、以及相互作用能和
成分可表示为
























- ΔC2 , (5)
式中ΔC1 和ΔC2 是浓度差 , 它被近似为与温度梯
度成正比 , 可表示为





































验条件决定 , z 是从 M 到 T0 在 z 轴方向上的距离.
基于 (1) 式 , 在球面上任意点 ( M ) 两液相间的
界面能可表示为
σL 1/ L 2 ( M) = Z
3 N 3
ZN 0
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σ0 + zΔσ1 + z
2Δσ2 + z
3Δσ3 , (12)
这里σ0 是在温度 T0 处的界面能 , Δσ1 , Δσ2 和Δσ3
是由于温度梯度而引起的界面能的变化 , 可表示为
σ0 =
Z 3 N 3
ZN 0








) 2 , (13)
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Δσ1 =





















2α( A + B ·T0) , (14)
Δσ2 =





α( A + B T0) -

















T0 和温度梯度 , 便可分别计算出σ0 , Δσ1 , Δσ2 和
Δσ3 的值.
2 　驱动液滴移向试样中心的力
根据 Gibbs2Thomson 关系式 , 由于界面能的影响 ,
作用在半径为 r 的液滴上 M 点的压力可由下式表示 ,
P ( M) =
2σL 1/ L 2 ( M )
r
. (17)
从图 2 可知 i , j 和 k 分别表示为 x , y , z 方向的单




P ( M) kd A
=∫
S
P ( M) cos <d A , (18)
这里 d A = r2sin <·d <·dθ














(σ0 + zΔσ1 + z
2Δσ2 + z




cos<sin <d < + 4πr2Δσ1∫
π
0




cos3 <sin <d < + 4πr4Δσ3∫
π
0

































) - 2α( A + B T0) =
























( A + B T0) , (20)
Δσ3 =
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　　如图 1 所示 , 在 T0 和 T 之间的
ΔC
Δ T可从相图
中的相关信息得到 , 这样 , 基于 (19) 式 , 便可计算




为了使计算简单 , 本文以 Fe2Cu 二元系为例进行
讨论. 根据 Nishizawa 等[7 ]的工作 , Z 3 = 3 , N 3 = 1. 7
×1019m - 2 , Z = 12. 基于热力学解析 , 可计算 Fe2Cu二
元系亚稳的液相溶解度间隙 , 并且可得到热力学参数
LLCuFe的值
[8]. 这样基于 (19) 式 , 可以计算驱使第二相
液滴移向试样中心的力. 以 Cu 原子分数50 %Fe合金为
例 , 当 T0 = 1550 K时 , 指向中心的力( Fσ)计算结果表
示如图 3. 可以看出 , 温度梯度越大 , Fσ的值也越大 ,
这意味着液滴移向中心的作用力越大. 当温度梯度为








式中Δρ= ρL1 - ρL2 , ρL1和ρL2分别表示液相 L 1 和
L 2 的密度 , g 为重力加速度. 计算的 FG 与液滴
半径的关系表示如图3 . 可见 , 由于重力的影响 ,
图 3 　计算的 Fσ与温度和液滴半
径的关系以及 FG与液滴半径的关系
(50Cu2Fe(50 %)合金)
半径越大 , FG 的值也越大.








(0 ≤ r ≤ ( T - T0) / (d T/ d z ) ) , (24)
这里 , A =
2Δσ1
Δρg , B =
6Δσ3
5Δρg .
实际上 , 在冷却过程中 , 虽然液相的粘度也对
其组织形态产生一定的影响 , Fσ和 FG 的合力决定
了从基体中析出液滴的移动方向 , 并大体决定了合
金的组织形态. 图 4 表示了 Fσ/ G与温度梯度以及液
滴半径之间的关系. 可以看出当半径非常小时 ,
Fσ/ G的值很大 , 这表示 Fσ起主要作用 ; 当半径大
于一定值时 , Fσ/ G值快速减小.
图 4 　计算的 Fσ/ FG的比与温度梯和液滴半径的关系
结合本工作的计算结果和以前的实验结果[3 ,4 ] ,
温度梯度与组织形态的关系可以总结为 : (1) 当温
度梯度很大时 , 作用在第二相液滴上的力 Fσ起着
决定的作用 , 而重力的影响可以忽略. 比如 , 用喷
雾法制造的粉末 , 从粉末表面到中心有很大的温度
梯度 , 从而形成卵形的复合粉体[3 ] ; (2) 当温度梯
度比较大时 , 在 Fσ的作用下液滴移向试样中心时 ,
FG 也在起作用. 例如对于液相不溶型合金 , 在通
常浇铸凝固工艺 , 由于重力的影响 , 可得到铅笔状
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具有不同尺寸复合相的组织[4 ] ; (3) 当温度梯度非
常小时 (如在溶化的坩埚里直接冷却) , Fσ趋于零 ,
FG 起主要作用 , 这意味着随着析出的液滴的集聚





滴上的力 , 并且该作用力指向试样的中心 (即高温
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